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Hochtempqratur-Varbrennungskatalysator und Verfahren zur Hersteliung desselben 

Es wird ein Hochtemperatur-VerbrennurigskBtalysator zur 
Verwendung in einer Gasturbinen-Verbrennungskammer 
fnit katalytischer Verbrennung beschneben, der ubsr eine 
hervorrsgende Entzundbarkeitbei niedrigerTemperaturver* 
fQgt und eine uberiegene Warmebestandigkeit bar hoher 
Tempera.tur aufweist. und gekennzeichnet ist durch eine 
porSse Tragerschicht eine Katalysatorkomponente, w\a Pal- 
ladium und Ptetin, und eine erste, zweite und drhfe Promo- 
torfcomponento, wobei ston die letztgenannten viar Kompo- 
nenten auf der poroaen Tragerschicht befinden, und die er- 
ste Promotorkorrtpbnente ein Element der saltenen Erden, 
wie Lanthan, Car, Praseodym undNeodym, ein Erdalkalime- 
tajl,wie Barium, Strontium und Calcium, Oder Oxide dersel- 
faen, diezvyeite Promotorkomponente Magnesium, Silicium 
odar Oxide derselban, und die dritte Promotorkomponente 
ein Schwermelall, wie Nickel, Zirkon. Cobalt, Elsen und 
Mangan oder Oxide derselben, darstellt Im weiteren wer- 
deh Verfahten zur Hersteliung des Hochtemperatur-Ver- 
brennungakatalysatorsoffenbart. 
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PatentansprQche 



L Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator, gebennzeiduiet durch eine porose Tragerschicht erne Ka* 
talysatorkomponente und erste. zweite und dritte Promotorkomponenten, wobei die ietztgenannten vier 
Komponenten von der porflsen Tragerschicht getragen weraen, und die erste Promotorkomponente em 
Element der seltenen Erdea wie Lanthan, Cer f Praseodym und Neodym. ein Erd3lkalimetall, wie Barium, 
Strontium und Calcium, oder Oxide derselben, die zweite Promotorkomponente Magnesium, Silicium oder 
Oxide derselben, die dritte Promotorkomponente ein Schwermetall, wie Nickel, Zirkon, Cobalt Eisen und 
Mangan oder Oxide derselbea umfaBt 

2 Katalysator nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die Menge der ersten Promotorkomponente 
ca, 5 bis 20 Gew.-%, berechnet als dessen Oxid in bezug auf die Tragerschicht, und die Menge von jeweils 
der zweiten und dritten Promotorkomponente hochstens ca. 10 Gew.-% in bezug zur Katalysatorkompo- 
nente betragt . . _ 

3. Katalysator nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorkomponente mmdestens em 
Edelmetallelement wie Palladium, Platin und Rhodium, umfaBt 

4. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge der Katalysatorkomponente 
mindestens ca. 10 Gew.-°/o, bezogen auf das Gewicht der Tragerschicht, betragt 

5. Katalysator nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Tragerschicht ein anorgamsches Material, 
wieAIuimraumoxid.TitanoxidZirk^ 

6. Katalysator nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB die Tragerschicht von einem warmebestandi- 
gen Tragersubstrat getragen wird, welche ein kerarnisches Material, wie Cordient Mullit, alpha-Alumini- 
umoxiciZirkonoxidoderTitanoxidumfaBt. t .«^^^i-oj 

7. Katalysator nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die durchschnitthche PartikelgroBe der 
Katalysatorkomponente grdBer ist als die durchschnittliche PorengrflBe der Poren der Tragerschicht 

8. Katalysator nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet daB die durchschnittliche PorengrdBe der Poren 
der Tragerschicht ca. 150 A bis 300 A und die durchschnittliche Teilchengr&Be der Katalysatorkomponente 
ca. 0,05 urn bis 1 0 u.m betragt ti t „ _ . 

9 Katalysator nacb Anspruch & dadurch gekennzeichnet daB das Katalysatorteilchen einen Kern aufweist 
welcher ein Schwermetall, wie Nickel, Zirkon, Cobalt, Eisen und Mangan, oder Oxide derselben, umf aBt und 
sich auf der Oberflache des Kerns eine Katalysatorschicht bzw. ein Katalysatorteil befmdet, wobei diese 
Katalysatorschicht mindestens ein Edelmetallelement wie Palladium, Platin oder Rhodium, umfaBt . 
10. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die zweite Promotorkomponente Magne- 
sium, und die dritte Promotorkomponente Nickel umfaBt 

It. Verfahren zur Herstellung eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators, gekennzeichnet durch die 
folgendenSchritte: _ ■ . - . ... 

Herstellen einer Aufschiammung der ersten Tragerschicht welche erne Tragerschichtkomponente und die 
erste, zweite und dritte Promotorkomponente enthalt: 

Zumischen einer Katalysatorkomponente zur ersten Aufschiammung der Tragerschicht unter Erhalt einer 
zweiten Aufschiammung der Tragerschicht; 

Auf bringen der Aufschiammung der zweiten Tragerschicht auf das warmebestandige Tragersubstrat; und 
Brennen des warmebestandigen Tragersubstrats, welches die zweite Aufschiammung der Tragerschicht 
tragt unter geeigneten Bedingungen, wobei die erste Promotorkomponente ein Element der seltenen 
Erden, wie Lanthan. Cer, Praseodym und Neodym. der Erdalkalimetalle, wie Barium, Strontium und Calci- 
um, Oder Oxide derselben, die zweite Promotorkomponente Magnesium, Silicium oder Oxide derselben, die 
dritte Promotorkomponente eine Schwermetall, wie Nickel, Zirkon, Cobalt Eisen und Mangan oder Oxide 
derselben, umfaBt _ « . - 

1Z Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die erste Aufschiammung der T>Sgerschicht 
aus einer L6sung, welche die Tragerschichtkomponente und die erste, zweite und dritte Promotorkompo- 
nente enthalt durch Coprazipitation dieser Komponenten hergesteilt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die Menge der ersten Promotorkomponente 
ca. 5 bis 20 Gew,-%, berechnet als dessen Oxid, in bezug auf die Menge der Tragerschicht und die Menge 
von jeweils der zweiten und dritten Promotorkomponente hochstens ca. 10 Gew.-% in bezug auf die Menge 
der Katalysatorkomponente, betragt 

14. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die Katalysatorkomponente mindestens ein 
Element der Edelmetalle. wie Palladium, Platin oder Rhodium, umfaBt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet daB die Menge der Katalysatorkomponente 
mindestens ca. 10 Gew.-%, bezogen auf die der Tragerschicht betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet daB die Tragerschicht ein anorganisches Materi- 
al, wie Aluminiumoxid, TitanoxidL Zirkonoxid, Aiuminiumtitanat oder Siliciumdioxid, umfaBt 

17. Verfahren nach Anspruch It. dadurch gekennzeichnet daB das warmebestandige Tragersubstrat ein 
keramisches Material, wie Cordierit Mullit alpha- Aluminiumoxid, Zirkonoxid und Titanoxid, umfaBt 

18. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB die durchschnittliche TeilchengrdBe der 
Katalysatorkomponente gnoBer ist als die durchschnittliche PorengrdBe der Poren der Tragerschicht 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet daB die durchschnittliche PorengrdBe der Poren 
der Tragerschicht ca. 150 A bis 300 A und die durchschnittliche TeilchengrdBe der Katalysatorkomponente 
ca- 0,05 urn bis 10 urn betragt 

20. Verfahren nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatorteilchen emen Kern aufweist 
welcher ein Schwermetall, wie Nickel Zirkon. Cobalt. Eisen und Mangan. oder Oxide derselben, umfaBt, und 
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sich auf der OberfUtche dieses Kerns eine Kataiysatorschicht bzw, ein Katalysatorteil befindet wobei die 
Kataiysatorschicht mindestens ein Element der Edelmetalle, wie Palladium, Platin und Rhodium, umfaBt 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft einen Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator und ein Verfahren zur Herstellung 
eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators. Insbesondere betrifft die Erfindung einen Hochtemperatur- 
VerbrerinungSkatalysator zur Verwendung in einer Gasturbinen-Verbrennungskammer (combustor) oder der- 
gleichen zur katalytischen Verbrennung, der bei hoher Temperatur Qber eine hohe Aktivitat verfUgt bei 
niedriger Temperatur ein uberlegenes ZQndverhaJten aufweist, eine ausgezeichnete Warmestabilitat bei hoher io 
Temperatur und eine lange Lebensdauer besitzt, sowie ein Verfahren zur Herstellung dieses Hochtemperatur- 
Verbr^nnungskatalysators. 

Da sich in letzter Zeit die Petroleumvorkommen und dergleichen reduziert haben, besteht ein Bedarf z. B. 
Gasgemische aus nattirlichem Gas und dergleichen bei mttglichst hohen Temperaturen in Gasturbinen- Verbren- 
nungsmaschinen zu verbrennen. 15 

Oblicherweise wird ein Gemisch aus Brennstoff und Luft unter Verwendung einer ZQndkerze entzflndet urn 
das Gemisch zu verbrennen, und die Temperatur innerhalb der Verbrennungskammer wird partiell Ober 2000° C 
erhoht Es 1st bekannt, daB im Hochtemperaturbereich der Verbrennungskammer Stickstoffoxide {NOx) gebil- 
det werden, wodurch sich das Problem der Umweltverschmutzung ergibt 

Urn dieses Problem zu Iflsen, wurde ein katalytisches Verbrennungsverf ahren vorgescblagen, bei welchem das zo 
Gemisch aus Brennstoff und Luft in Gegenwart eines Katalysators verbrannt wird. In diesem Faile wird das 
Gasgeraisch aufgrund der katalytischen Wirkung eines Edelmetallelementes der Platingruppe, wie Palladium 
und Platin, verbrannt Es ist bekannt daB eine katalytische Reaktion, die sich die katalytische Wirkung eines 
Edelmetallelementes zu Nutze macht, effektiv bei derail niedrigen Temperaturen, wie ca. 300° C, durchgefuhrt 
werden kann, wenn eine ausreichend wirksame Oberfi&che gewahrleistet ist. Dementsprechend kann bei diesem 25 
katalytischen Reaktionsverfahren die Verbrennung bei relativ niedriger Temperatur inititert und die Verbren- 
nungstemperatur aflmihlich erhdht werden, ohne dad dabei der Maximalwert erreicht wird. In diesem Falle ist 
die maximale Temperatur relativ niedrig, namlich ca. 1500°C Wenn daher far die Verbrennung ein oxidierendes 
Gas, wie Luft, wefche audi Stickstoffgas mit einschliefit, verwendet wird, so kann die Bildung von S ticks toff oxi- 
den in starkem MaGe reduziert werden* und es kann gieichzeitig eine Verschlechterung der Verbrennungskam- 30 
mer infolge von Hitze verhfndert werden. 

ffti allgemeinen wird ein Edelmetallelement, welches sich auf einem Trager befindet, als katalytische Kompo- 
neflte verwendet So wird z. B. auf der Oberfl&che eines Cordierit-Tragersubstrats mit einer wabenartigen 
Sttuktur eitte Aluminiumoxid-Tra^erschicht zur Erhflhung der wirksamen OberflSche unter Erhalt eines Trager- 
kfirpers gebildet, und dann die Alumimumoxid-Trfigerschicht des Tr&gerkorpers mit kleinsten katalytischen 35 
Teilchen eines Edelmetallelementes unter Erhalt eines Katalysators beschiehtet. Da in diesem Falle die Teilchen- 
grdBq des Edelmetallelementes, welche von dem Tragerkdrper getragen werden, kleiner ist, wird die EntzOnd- 
barkeit des Katalysators bei niedriger Temperatur wesentlich verbessert. Dennoch ist die Temperatur der 
W&ymebestfindigkeit des Katalysators ziemlich gering, i.e. 500°C; im Temperaturbereich von Ober 6G0 9 C 
beginnen die sich auf der Aiummiumoxid-Tr%erschicht befindlichen Edelmetallteilchen zu aggregieren und der 40 
wirksame Oberfl&chenbereich des Katalysators wird reduziert woraus sich eine Aktivitatserniedrigung des 
Katalysators ergibt. Dieses Phanomen wird umso deutlrcher, je kleiner die TeilchengroBe des Edelmetallelemen- 
tes wird. 

Oblicherweise wind z, B. gamma-Aluminiumoxid als eine aktive Tr&gerschicht auf ein Tragersubstrat mit einer 
bestimmten raechanischen Festigkeit aufgebracht; dann wird das Edelmetallelement auf den Tragerkdrper mit 45 
Hilfeder Immersionsmethode unter Erhalt eines Verbrennungskatalysators aufgebracht Bei diesem Edelmetall- 
Verbrennungskatalysator sagt man jedoch, daB die Warraewiderstandstemperatur des Katalysators Ublicher- 
weise 600°C betragt Deshalb fallt die katalytische Aktivitat dieses Katalysators bei mehr als 600° C rapide ab; 
und der Katalysator kann nicht mehr verwendet werden, Aus diesem Grunde wird angenommen, daB erstens die 
EdelmetaHteilchen wandern und bei hoher Temperatur aggregieren, wodurch die Oberflache des Katalysators 50 
reduziert und dadurch die Verbrennungsleistung des Katalysators erniedrigt wird, und daB zweitens ein Phasen- 
Qbergang von gamma-Aluminiumoxid zu alpha- Aluminfumoxid bei ca. 1000°C und darUber stattfindet, und sich 
daher in der Aluminiumoxid-Tragerschicht oder zwischen der AIuminiumoxid-Trftgerschicht und dem Trager- 
substrat Risse bilden, was zu einem Abschalen der Aluminiumoxid-Tragerschicht zusammen mit den katalyti- 
schen Edelmetallen fQhrt und daB drittens, bei ca* 1G00°C das Aluminiumoxid selbst gesintert wird und die 55 
Poren, die den Gasdurchgang in der Aluminiumoxid-Tragerschicht gewahrleisten, verschmelzen, wodurch die 
Katalysatorteilchen In die Trfigerschicht eingebettet werden, und so die Katalysatorteilchen nicht mehr in 
Kontakt mit dem Gas tret en kdnnen. 

Uradie Warmebestandigkeit des Edelmetall- Verbrennungskatalysators zu verbessern, wird die gamma-Alu- 
miniumoxtdschicht so verbessert, daB die Platinteilchen auf der gamma-Aluminiumoxidschicht stark an dieselbe 60 
adsorbifrt werden, urn eine Wanderung und Aggregation der Platinteilchen bei hoher Temperatur zu verhin- 
dern, und daB der PhasenObergang von der gamma-Aluminiumoxidschicht zum alpha- Aluminiumoxid verhin- 
dert und dadurch die vorstehend beschriebene RiBbildung vermieden wird. So gibt es z. B. einen herkommlichen 
Katalysator, der im weiteren ein Element der seltenen Erden umfaBt, welches von einer Aluminiumoxid-Trager- 
schicht getragen wird, urn eine Abnahme des Oberflachenbereiches aufgrund der Verbrennungswarme zu es 
verhindeni. In diesem Falle ist die Warmebestandigkeit bei hoher Temperatur im Vergleich zu den vorstehend 
genannten herkSmmlichen Katalysatoren ttberlegen, doch ist die Warmebestandigkeit inkompatibel mit der 
Niedrigtemperatur-Entzflndbarkeit bei den in der Verbrennungskammer der Gasturbine und dergleichen herr- 
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schenden hoheo Temp erat ur. Dies is t in der Praxis nicht akzeptierbar. 

Um dieses Problem zu IOsen, hat man andere Katalysatoren fQr eine Gasturbmen-Verbrennungskammer 
vorgeschlagen, die im weiteren Nickel umfassen, das sich auf der Aiumfoiumoxid-Tr&gerschicht befindet, wie 
dies in den japanischen. offengelegten Patentanmeldungen Nr. 60-19 651 und 61-28 455 offenbart wird. In diesen 
5 Fallen ist es jedoch immer noch schwierig, das Erfordernis der Nieotfgtemperatur-EntzQndbarkeit und der 
Warmebestandigkeit bei hohen Temperaturen zu erfQllen, so daB es erforderlich ist, diese Charakteristlken 
writer zuverbessem. , , r , 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Hochtemperatur- Verbrennungskatalysator zur Verwendung 
in einer Verbrennungskammer (eombustor) ebier Gasturbine oder dergleichen zur katalytischen Verbrennung 
io zur Verfflgung zu stellen, wobei dieser bei hoher Temperatur Ober eine hohe Aktivitat, eine uberlegene Niedrig- 
temperatur-Entzundbarkeit, eine ilberlegene Warmebestandigkeit bei hoher Temperatur und eine lange Le- 
bensdauer verf ugt. 

Eine wehere Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines Hochtemperatur-Verbren- 
nungskatalysators zur Verwendung in Gasturbinen-Verbrennungskammern vom Typ der katalytischen Ver- 
15 brennung oder dergleichen zur VerfQgung zu stellen, der bei hoher Temperatur uber eine hohe AktivitaX eine 
Qberlegene Niedrigtemperatur-Entzundbarkeit, eine uberlegene Warmebestandigkeit bei hoher Temperatur 
und eine lange Lebensdauer verfagt. 

Diese Aufgabe wird gemafi der Erfindung gelOst durch einen Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator, 
welcher eine porose Tragerschicht, eine Katalysatorkomponente und erste, zweite und dritte Promotorkompo- 
nenten urafaBt, wobei die letztgenannten vier Komponenten von der pordsen Tragerschicht getragen werden, 
die erste Promotorkomponente ausgewMhlt ist aus den Elementen der seltenen Erden, wie Lanthan, Cer, 
Praseodym und Neodym. aus Erdalkalimetallen, wie Barium, Strontium und Calium, und Oxiden derselben, die 
zweite Promotorkomponente ausgewahlt ist aus Magnesium, SUicium, und Oxiden derselben, die dritte Promo- 
torkomponente ausgewShlt ist aus Schwermetallen, wie Nickel, Zirkon, Cobalt, Eisen und Mangan, und Oxiden 
derselben. 

Im weiteren umfaBt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Hochtemperatur-Verbrennungskataly- 
sators, welches durch die folgenden Schritte gekennzeichnet ist: Herstellen einer ersten Aufschlammung der 
Tragerschicht, welche eine Tragerschichtkomponente und die erste, zweite und dritte Promotorkomponente 
enthalt; Zumischen einer Katalysatorkomponente zur ersten Aufschlammung der Tragerschicht unter Erhalt 
einer zweiten Aufschlammung der Tragerschicht; Aufbringen der zweiten Aufschlammung der Tragerschicht 
auf ein wirmebestandiges Tragersubstrat; und Brennen des warmebestandigen Tragersubstrats. welches zur 
Unterstfltzung der zweiten Aufschlammung der Tragerschicht dient, unter geeigneten Bedingungen, wobei die 
erste Promotorkomponente eine Komponente aus der Gruppe der Elemente der seltenen Erden, wie Lanthan, 
Cer, Praseodym und Neodym, der ErdalkalimetaJle, wie Barium, Strontium und Calcium, und Oxiden derselben, 
35 die zweite Promotorkomponente eine Komponente aus der Gruppe Magnesium, Silicium und den Oxiden 
derselben, die dritte Promotorkomponente erne Komponente aus der Gruppe der Schwermetalle, wie Nickel, 
Zirkon, Cobalt, Eisen und Mangan, und Oxiden derselben, darstellt 

Diese und andere Aufgaben. Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus der 
folgenden Beschreibung der bevorzugten AusfQhrungsformen unter Bezugnahme auf die beiliegenden Zeich- 
40 nungen,diedarsteUen: . 

Fig. I eine vergrdBerte schematische Querschnittsansicht von Katalysatoramicronen zur Verwendung in 
einem Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator gemaD der vorliegenden Erfindung; und 

IFSg. 2 eine vergrdBerte fragmentarische Querschnittsansicht einer porosen Tragerschicht eines Hochtempe- 
ratur-Verbrennungskatalysators gemSS der vorliegenden Erfindung. 
45 Die Erfindung wird unter Bezug auf die bevorzugten AusfQhrungsformen hn Zusammenhang mit den Zeich- 
nungen naher beschrieben, wobei gleiche Bezugszeichen gleiche oder entsprechende Teile in verschiedenen 
Ansichten darstellen. 

Die katalytische Wirksamkeit herkSmmlicher Katalysatoren bei der Verwendung in Gasturbinen-Verbren- 
nungskammern vom katalytischen Verbrennungstyp und dergleichen, wurde sorgfaltig untersucht; die drei 
50 HauptgrOnde fQr die Verschlechterung der Katalysatorwirksamkeit, nSmlich die katalytische Aktivitat der 
Katalysatoren, sind folgende: 

1) Die Tragerschicht. die aus Aluminiumoxid oder dergleichen hergestellt ist, erf ahrt bei hoher Temperatur 
eine Sinterung, und die Katalysatorteilchen aus einem Edelmetallelement, wie Palladium und Platin, werden 

55 in der gesinterten Tragerschicht vergrabeiL Aus diesem Grunde kdnnen die Katalysatorteilchen ihre 
Funktion nicht ausQben. 

2) Die Katalysatorteilchen wandern und aggregieren bei hoher Temperatur; dementsprechend wird die 
aktive Oberfl&che der Katalysatorteilchen reduziert mit dem Ergebnis, daB sich die katalytische Aktivitat 
der Katalysatorteilchen verringert. 

60 3) Sauerstoff in der Luf t tritt bei hoher Temperatur nicht richtig in Kontakt mit den Oberfiachen der 
Katalysatorteilchen; aus diesem Grunde kdnnen die Katalysatorteilchen ihre Funktion nicht richtig aus- 
uben. 

Um diese drei Schwierigkeiten zu fiberwinden, hat man Forschungsarbeiten und Untersuchungen durchge- 
65 f uhrt, wobei die folgenden Ergebnisse erhalten wurden. im Hinblick auf die erste Sch wierigkeit, geht man davon 
aus, daB ein Element der seltenen Erden, wie z. B. Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym oder ein Gemisch 
derselben, oder ein Erdalkalimetall, wie Barium, Strontium und Calcium, oder ein Oxid derselben, ais erste 
Promotorkomponente geeignet ist; im Hinblick auf die zweite Schwierigkeit eignet sich Magnesium, Silicium 



4 



OS 38 09 226 



Oder ein Oxid derselben in wirksamer Weise als zweite Promotorkomponente; im Hinblick auf die dritte 
Schwierigkeit ist die Verwendung eines Schwermetalles, wie Nickel, Zirkon, Cobalt, Eisen und Mangan oder ein 
Oxid derselben als dritte Promotorkomponente geeijgnet Die vorliegende Erf indung basiert auf diesen Befun- 
den juachfolgend wird sie im Detail beschrieben, 

AJs warmebestandiges Tr&gersubstrat, welches gemflB der Erfindung in einem Hochtemperatur-Verbren- 5 
nungskatalysator verwendet werden kann, eignen sich Materialien, die in einer oxidierenden Atmosphare bei 
hoher Teraperatur von ca- 1500 d C stabil sind; eine Begrenzung auf eine bestimmte Gruppe von Materialien 
besteht nicht So eignen sich z, B, keramische Materialien, wie Cordierit Mullit, alpha-Aluminiumoxid, Zirkon- 
oxid tind Titanoxid Das warmebestandigeTragersubstrat kann in jeder beliebigen Form, wie sie ftlr Katalysato- 
ten geeignet ist, verwendet werden, z. B. in Pelletform oder in Wabenform. 10 

Als poitfse Tragerechicht, die von dent warmebestandigen Tragersubstrat getragen wird, eignen sich Materia- 
lien, die eine grofie Anzahl feiner Poren aufweisen und bei hohen Temperaturen von ca. 1500°C wenn das als 
Aufschiammung vorliegende Trfigerschichtmaterial gebrannt wird, bestandig sind; eine Begrenzung auf be- 
stimmte Gruppen von Materialien besteht nicht Es kfinnen z. B. anorganische Materialien verwendet werden, 
wie Aluminiumoxid, Utanoxid, Zir konoxid, Aluminium titanat oder Siliciumdioxid, 1 5 

Als Katalysatorkomponente, die auf der pordsen Tragerschicht vorliegt eignet sich ein Edelmetalielement, 
wie Palladium, Platin, Rhodium oder ein Gemisch derselben. Die Menge der Katalysatorkomponente, die auf der 
porSsen Tragerschicht vorliegt, wird in Abhangigtoeit von den angewendeten Bedingungen und in bezug auf die 
pordse Tragerschicht bestimmt; z. B. betragt diese Menge mindestens ca. 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 
ca, 20 Gew.-% und am meisten bevorzugt mindestens ca- 30 Gew.-%. Die obere Grenze der Menge der 20 
Katalysatorkomponente in bezug auf die Menge der pordsen Tragerschicht ist aus Bkonomischen GrOnden so 
niedrig wie mSglich, vorzugsweise hochstens ca- 60 Gew.-%. 

Als erste Promotorkomponente, die sich auf der pordsen Tr&gerschicht befindet wird vorzugsweise ein 
Element der seltenen Erden, wie Lanthan, Cer, Praseodym und Neodym oder ein Gemisch derselben, oder ein 
Erdalkaiimetall, wie Barium, Strontium oder Calcium oder ein Gemisch derselben, verwendet Besonders geeig- 25 
net sind Lanthan und Barium. Die Menge der ersten Promotorkomponente, wie Lanthan und Barium, die sich auf 
der pordsen Tragerschicht befindet, betragt bezogen auf die porose Tragerschicht, ca. 5 bis 20 Gew.-%, berech- 
het als deren Oxid, besonders bevorzugt ca. 10 bis 20 Gew.-%. 

Im Hinblick auf die Wirkung der ersten Promotorkomponente wird angenommen, daft das Element der 
seltenen Brxjlen, wie Lanthan, oder das Erdalkalimetall, wie Barium, eine Sinterung der Tragerschicht, wie 30 
Aluminiumoxid, bei hoher Temperatur verhindert Wenn die Tragerschicht gesimert wird, so wird die Katalysa- 
torkomponente, wie Palladium und Platin, hi die gesinterte Tragerschieht eingebettet und die Katalysatorkom- 
ponente kann ihre Funktion nicht me.hr erfUllen. Die erste Promotorkomponente Oberwindet dieses Problem. 
Die erste Promotorkomponente, wie Lanthan und Barium, kann auf der Tragerschicht, wie z. B. Aluminiumoxid, 
unter Bildung eines Perowskits oder eines Spinells bei hoher Temperatur reagieren, Somit bestimmt sich die 35 
Menge der ersten Promotorkomponente, die sich auf der Tragerschicht befindet, nach der fiir die Bildung von 
Perowskit oder Spinell erforderUchen Menge an erster Promotorkomponente. 

Als zweite Promotorkomponente, die sich auf der porosen Tragerschicht befindet, eignen sich Magnesium, 
Silicium oder ein Oxid derselben. Bevorzugt wird Magnesium verwendet. Die Menge an zweiter Promotorkom- 
ponente* die von der porosen Tragerschicht getragen wird, betragt, bezogen auf die Katalysatorkomponente, 40 
hdchstens ca. 10 Gew.-%, vorzugsweise hdchstens ca. 5 Gew.-% und am meisten bevorzugt hochstens ca. 
2Gew.-%, 

Im Hinblick auf die Wirkung der zweiten Promotorkomponente wird angenommen, dafl das Magnesium oder 
Silicium die Katalysatorkomponente, wie Palladium und Platin, davor hindert, infolge der Sinterung bei hoher 
Temperatur zu wandern und zu aggregieten. Wenn die Teilchen der Katalysatorkomponente bei hoher Tempe- 45 
ratur gesintert werden und miteinander aggregieren, so reduzieren sich die aktiven Oberflachenbereiche der 
Teilchen der Katalysatorkomponente, wddurch sich ein Abfall der Aktivitat der Katalysatorkomponente ergibt 
Es wird angenommen, daft wenn sich die zweite Promotorkomponente, wie Magnesium und Silicium, auf der 
Oberflache der Katalysatorkomponente befindet, deren Funktion in richtiger Weise ausgeubt werden kann. 

Als dritte Promotorkomponente, die von der pordsen Tragerschicht getragen wird; eignet sich vorzugsweise so 
ein Schwermetall, wie Nickel, Zirkon, Cobalt, Eisenund Mangan oder ein Oxid derselben. Bevorzugt wird Nickel 
verwendet 

Die Menge der dritten Promotorkomponente, wie z. B. Nickel, die von der pordsen Tragerschicht getragen 
wird, betragt, bezogen auf die Katalysatorkomponente, hdchstens ca. 10 Gew.-%, bevorzugt hochstens ca. 
5 Gew.-% und am meisten bevorzugt ca. hochstens 2 Gew.-%. 55 

Im Hinblick auf die Wirkung der dritten Promotorkomponente wird angenommen, daO das Schwermetall, wie 
Nickel oder ein Oxid desselben, dazu beitragt die Katalysatorkomponente, wie Palladium oder Platin, bei hoher 
Temperatur auf deren Oberflache mit dem Sauerstoff der Luft zu versorgen,d. It, der Luftsauerstoff wird auf der 
Oberfiache des Schwermetalls oder des Oxids desselben aktiviert so daB er in Kontakt mit der Katalysatorkom- 
ponente treten kann, Aus diesem Grunde befindet sich das Schwermetall oder das Oxid desselben vorzugsweise eo 
auf der Oberflache der Katalysatorkomponente oder zumindest in der Nahe der Katalysatorkomponente; es 
korinte bereits bestatigt werden, dad das Schwermetall oder das Oxid desselben die vorstehend beschriebene 
Funktion nicht ausuben kann, wenn es sich weit weg von der Katalysatorkomponente befindet. Damit das 
Schwernietall oder das Oxid desselben die Funktion rtchtig ausUben kann, befindet sich das Schwermetall oder 
das Oxid desselben vorzugsweise in einem Abstand von hdchstens 100 Angstrom von der Katalysatorkompo- es 
hente, Wenn die Katalysatorkomponente, wie Palladium, und die dritte Promotorkomponente, wie Nickel auf 
einer Tragerschicht, wie Zirkonoxid, vorliegeii, die bei hoher Temperatur das Sauerstoffion gut Obertragt so 
kann die Funktion der dritten Promotorkomponente ohne Beschrankung auf den Abstand zwischen Katalysa- 
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torkomponente und dritter Promotorkomponente ausgeObt werden. _„ 

Die zweiten und dritten Promotorkomponenten befinden sich vorzugsweise auf der Oberflache der Katalysa- 
torkoraponente; dementsprechend sind die TeilchengroBen der zweiten und dritten Promotorkomponenten 

V °SerSe e pronMrtorkomponente. wie Magnesium, oder die dritte Promotorkomponente, wie Nickel, kfinnen 
mit der Trigerschicbt wie Aluminiumoxid. unter Bildung von Spinell tei hoher ;Temperatur J^f ^ Wenn 
daher die Menge der zweiten und dritten Promotorkomponente. die sich auf der Tragerschicht beflndet zu 
serins 1st. so wird fast die gesamte zweite oder dritte Promotorkomponente fur die Spinellbiidung verbraucht 
was dazu fflhrt, daB die Funktion der Promotorkomponente nicht ausgeObt werden kann Wenn, andererseits die 
Menge der zweiten und dritten Promotorkomponente, die sich auf der Tragerschicht befmdet, zu hoch at, so 
bedecken die zweite oder dritte Promotorkomponente die Oberflache der Katalysatorkomponenten. so daB die 
Funktion der zweiten und dritten Promotorkomponente nicht in richtiger Weise ausg^bt werden kann. Aus 
diesem Grande wird (fie Menge der zweiten oder dritten Promotorkomponente, die sich auf der Tragerschicht 
befindet.imHinbIidcaufdieseFaktorenbestimmt. . , „ . nn c . 

Die Tendenz einer Reaktion der Promotorkomponenten mit der Tragerschicht zur Bildung von SpmeUen 
hfingt von der Art der TrSgerscbichten ab } einlge Tragerscbichten reagieren leicht, .wahrend andere Trtger- 
scbfchten nicht zur Reaktion neigen. So hat man z. & festgestellt, daB UtanoxW und Sjliaumdioxid mit Promo- 
torkomponenten. wie Magnesium und Nickel leicht reagieren. wahrend sic* Alumimumoxid nicht so ohne 
weiteres mit den Promotorkomponenten umsetzt. wie das bei Titanond und Srociumdioxid der Fall ist 

Zirkonoxid und Aluminiumtitanat reagieren etwas schwieriger nut den Promotorkomponenten. 

Im folgenden werden Verfahren zur Herstellung eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators gemaB 
dervorlieKendenErfindungim Detail beschrieben. a 

Zunachst wird ein erstes Verfahren zur Herstellung eines Hochtmperatur-Verbrennungskatalysators geraiB 
der&Sung beschrieben. Nach diesem Verfahren wird die Tragerschicht, welche die erste Proinotwkompo- 
nenttwie Unthan. umfaBt und welche sich auf dem Tragersubstrat befindet mit der Katalysatorkomponente, 
wie PaUadium und Platin. and gleichzeitig mit der zweiten und dritten Promotorkomponente, wie Magnesium 
und Nickel, in Losung impragniert ...:„ „:„,™ 

Erne Aufschlarnmung aus Aluminiumoxid. die ein Oxid oder Salz der ersttn Promotorkomponente. we emem 
Element der seltenen Erden oder ein bestimmtes ErdalkalimetaH umfaBt wird auf die Oberflache des wllrmebe- 
standigen Tragersubstrates aufgebracht: dann wird das Tragersubstrat. auf welchem ach me Alumimumondauf- 
SSngSet getrocknet und bei einer Temperatur von vorzugsweise 600JC bis 1000'C unter Bildung 
einer ^ummiumoxid-Tragerschicht, einschlieBHch einem Element der seltenen Erden oder einem Erdalkalune- 
tall in derselben, auf dem Tragersubstrat gebrannt . . . . 

Daraufhin wird das Tragersubstrat. auf welchem sich die AIummiumoxid-Tragerschicht befmdet, m erne 
Losung eingetaucht. die eine Verbindung eines EdelmetaUelement-Katalysators. wie Palladium, und Verbhidun- 
gS d£ zweiten und dritten PromotormetaUelemente. wie Magnesium und Nickel, enthalt, urn gleichzeitig das 
EdelmetaBelement und das zweite und dritte Promotormetallelement auf dwTrifcenchjcht aufzubnngen. Nax* 
dieser AusfOhrungsform kdnnen z. B. Chloride, Nitrate oder organometalhsche Verbindungen bevorzugt als 
Verbindungen des EdelmetaUelementes und des zweiten und dritten Pronwtormetallelementes i verwendet ^wer- 
den. Dann wird das eingetauchte Tragersubstrat, auf welchem sich das Edelmetaflelement und das zweita > und 
dritte Promotormetallelement auf der Tragerschicht befindet, als gauzes be! einer Temperatur von ca 700 C ws 
1000°C unter Erhait des Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators gemaB der Ertadung gebrannt 

In diesem FaU wird angenommen. daB wenn sich die Katalysatorkomponente des Edehnetalldementes wie 
Palladium, und die zweite und dritte Promotorkomponente. wie Magnesium und Nickel gleichzemg auf der 
Tragerschicht befinden. die Katalysatorkomponente und die zweite und dritte P~ mo ?.*omponente 
Big verteflt sind und sich auf der Tragerschicht befinden. Dementsprechend befinden sich die sehr klemen 
Teilchen des EdelmetaUelementes voneinander in ausreichendem Abstand getrennt AuBerdem wird angenom- 
men. daB eine Reduzierung der Oberflachenbereiche der Katalysatorteilchen durcb > die Wirkung der dre. 
Promotorkomponenten verhindert wird. d. h, die dispergierten Katalysatorteilchen werden durch die Wfrfaing 
der drei Promotorkomponenten bei hoher Temperatur in einem gegenseitigen Abstand voneinander gehalten. 
Aus diesemGrunde kann erwartet werden, daB die Warmebestandigkeit des Katalysators stark verbessert wird. 
Somit kann gemaB der Erfmdung ein Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator hergestellt werden, der Dei 
hoherTemperaturaberemeQberlegeneWamebestanmgkeitverfiigt n „^ 0 Ur^,^ 

Im folgenden wird ein zwehes Verfahren zur Herstellung eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators 
eemaB der Erfmdung im Detail beschrieben. . . 

Der erste Schritt dieses Verf ahrens besteht in der HersteUung einer Losung, welche ein Tragerscmchtmatanal 
wie Aluminium, eine Katalysatorkomponente eines EdelmetaUelementes, wie Palladium, und erste, zweite und 
dritte Promotorkoraponentea wie Lanthan, Magnesium und Nickel enthalt A 

In diesem Fall wird der Gehalt der Komponenten in der Losung in bezug auf ein Einheitevolumen des 
Tragersubstrates. welches die Komponenten tragt bestimrat, d.h. es werden vorzugsweise ca. 50 bis 20Og/l 
Tragerschicht wie Aluminiumozid. 20 bis 200 g/1 der Katalysatorkomponente, wie Palladium, 10 bis 50 gfl der 
ereten Promotoikomponente. 20 bis 60g/l der zweiten Promotorkomponente und 50 bis 100 g/l der dritten 
Promotorkomponente eingesetzt . 

Wenn die LBsung in der Praxis hergestellt wird. so wird zunachst erne Alumimumldsung als Alumimumoxid- 
Rohmaterial hergestellt; dann werden die Rohmaterialien der Katalysatorkomponente, wie Palladium, und die 
drei Promotorkomponenten, wie das Element der seltenen Erden oder das ErdalkalimetaH Magnesium oder 
Silicium. und das Schwermetail, in die Losung in Form ihrer wasserlOslichen Salze zugegeben. 

Den zweiten Schritt dieses Verfahrens stellt die CoprSzipitation von Aluminiumoxid. der Katalysatorkompo- 



6 



OS 38 09 226 



nente des Edelmetallelementes und der drei rYomotorkomponenten, wie dem Element der seltenen Erden oder 
einem bestimmten ErdalkalimetaB, Magnesium oder Silicium und era Schwermetall, in der Lftsung dar, Bei 
diesem Schritt werden die Komponenten in Form ihrer Hydroxide durch Einstellen des pH-Wertes der L6sung 
auf ca W bis 7,0 coprazipitiert. Zu diesem Zeitpunkt biidet man bevorzugt aus der Katalysatorkomponente des 
Bdelmetailelementes und den Elementen oder Metallen der Promotorkomponente neutrale Hydroxide, die vom 5 
Aluminium getrennt sind, die jedocb to ihrer ionischen Form am Hydroxid des Aluminiumoxids haften kdnnen. 

D^n dritten Schritt dieses Verfahrens stellt die Hersteliung einer Aluminiumoxid-Aufschlammung dar, welche 
die Katalysatorkomponente des Edelmetallelementes und die Elemente oder Metalle der drei Promotorkompo- 
nenten, wie sie durch Coprazipation erhalten worden sind, enthait Das von der Losung abgetrennte Coprazipi- 
tat wird getrocknet und dann gebrannt. Daraufhin wird das gebrannte Coprazipitat unter Bildung eines Alumini- 10 
umoxidpulvers, welches die Katalysatorkomponente und die drei Promotorkomponenten enthait vermahien. 
Dann wird erne kleine des Aluminiumoxid-Sols mit dem pulverfarmigen Aluminiumoxid unter Bildung einer 
Aluminiumoxid-Aufschlammung vermischt 

Den vierten Schritt dieses Verfahrens stellt das Auftragen der erhaltenen Aluminiumoxid-Aufschlammung auf 
das Tragersubstrat dar. Dies kann durch Beschichten, Eintauchen, BesprQhen oder ein anderes geeignetes is 
Verfahren erf olgen, urn die Aluminiumoxid-Aufschlammung auf das Tragersubstrat aufzubringen; die auf das 
Tragersubstrat aufgebrachte Menge der Aluminiumoxid-Aufschlammung wird bevorzugt in Abhangigkeit von 
der Form, der GrOBe, dem Gewicht und dergleichen des Tragersubstrates bestimmt. Die Aluminiumoxid-Auf- 
schlammung wird in geeigneter Weiseauf das Tragersubstrat aufgebracht 

Der fflnfte Schritt dieses Verfahrens besteht im Brennen des Trfigersubstrates, welches die Aluminiumoxid- 20 
Aufschiammung tragt. Das heiBt, das Tragersubstrat auf dem sich die Aluminiumoxid-Aufschlammung befindet, 
wird getrocknet und dann unter gegebenen Bedingungen unter Erhalt eines Hochtemperatur-Verbrennungska- 
talysators gemaB der Erfindung gebrannt 

Da bei diesem Verfahren, bei dem die Hydroxide von Aluminium, der Katalysatorkomponente, wie Palladium, 
und der drei Elemente oder Metalle der Promotorkomponenten in miteinander und gleichmaBig vermischter 25 
Form im Coprizipizierungsschritt miteinander ausgefailt werden, liegen, nachdem das erhaltene Coprazipitat 
getrocknet, gebrannt, vermahien, aufgeschtommt und dann auf das Tragersubstrat aufgebracht is t, die Katalysa- 
torkomponente, wie Palladium, und die Elemente oder Metalle der drei Promotorkomponenten in Hydroxid- 
fonn in miteinander und gleichmaBig vermischter Form im Hydroxid des Aluminiumoxids vor. 

Wenn diese Aluminiumoxid-Tragerschicht, die sich auf dem Tragersubstrat befindet, getrocknet und gebrannt 30 
wird, so biidet das Aluminiumoxid selbst eine porose Schicht mit feinen Poren, deren PorengrtfBe ca. 100 
Angstrdm bis 500 Angstrom betragt Da die Katalysatorkomponente, wie Palladium, und die Elemente oder 
Metalle dfer drei Promotorkomponenten gleichmaBig verteilt und mit dem Aluminiumoxid vermischt sind, 
befuiden sie sich in gleichmafiiger Verteilung auf den gesamten Oberf lachen, einschlieBlich den Oberfiachen der 
Ennenporen der pordsen Aluminiumoxidschicht in feiner Partikelform mit einer Teilchengr&Be von mehreren 10 35 
Angstrdm bis 1000 Angstrom. 

Wenn man den Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator, wie er nach dem zweiten Verfahren gemaB der 
Erfmdung hergestellt wird, mit dem Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator, wie er nach dem ersten Verfah- 
ren gemEB der Erfindung hergestellt wird, miteinander vergleicht, so. failt auf, daB sich die Katalysatorkompo- 
nente nicht nur auf den Oberfiachen der Tragerschicht, sondem auch auf den Oberfiachen der Innenporen der 40 
TragerschkAt (nach der zweiten Herstellungsmethode) befindet, wahrend gemaB dem ersten Herstellungsver- 
fahren sich nur eine geringe Menge der Katalysatorkomponente auf den Oberfiachen der Innenporen der 
Tragerschicht befindet Demzufolge kann nach dem zweiten Herstellungsverfahren eine groBere Menge der 
Katalysatorkomponente gleichmaBig auf der Tragerschicht verteilt werden, im Vergleich zu dem vorstehend 
beschnebenen ersten Herstellungsverfahren; 45 

Es fctohne weiteres zu verstehen, daB mit Hilfe des zweiten Verfahrens hn Katalysator eine grofle aktive 
Oberfliche gebildet wird, so daft die Verbrennungsreaktion auBerst wirksam erfolgt, wenn der Katalysator in 
einer Gasverbrennungskammer (gas combustor) verwendet wird AuBerdem ist die Katalysatorkomponente 
gleichfOrmig verteilt und befindet sich auf der Tragerschicht; aus diesem Grunde kann die Verbrennungsleistung 
des Katalysators nicht abfallen, selbst wenn der Katalysator lange Zeit bei hoher Temperatur verwendet wird. 50 

Im folgenden wird ein drittes Verfahren zur Hersteliung eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators 
gemaB der Erfindung im Detail beschrieben. Nach diesem Verfahren wird zunachst eine Ldsung hergestellt, die 
ein anorganisches Trftgerschichtmaterial zusammen mit der ersten, zweiten und dritten Promotorkomponente, 
wie einem Element der seltenen Erden oder einem bestimmten ErdalkalimetaH, Magnesium oder Silicium und 
ein Schwermetall enthait; diese Komponenten werden dann in Ldsung coprazipitiert. Daraufhin wird eine 55 
anorganische Aufschiammung aus dem Coprazipitat hergestellt, und dann eine Katalysatorkomponente aus 
feinen Teilchen mit einer gegebenen durchschnittlichen TeilchengrdBe in die anorganische Aufschiammung 
eingemischt Sodann wird die anorganische Aufschiammung auf ein Tragersubstrat aufgebracht; das Tragersub- 
strat welches die anorganische Aufschiammung. tragt, wird unter bestimmten Bedingungen unter Bildung eines 
Hocntemperatur-Verbreimungskatalysators gebrannt, wobei letzterer eine grofle Anzahl feiner Poren in der &o 
Tragerschicht aufweist, und die durchschnittliche TeilchengrdBe der feinteiligen Katalysatorkomponente grdBer 
ist als die durchschnittliche PorengrdJte der feinen Poren der Tragerschicht. 

Der erste Schritt dieses Verfahrens besteht in der Hersteliung einer LSsung welche das anorganische 
Tragerschichtmaterial zusammen mit den drei Promotorkomponenten, wie ein Element der seltenen Erden oder 
ein bestimmtes ErdalkalimetaH, Magnesium oder Silicium, und das Schwermetall enthait. Beim Herstellen der ts 
Ldsung wird zunachst eine LGsung bereitet, die das anorganische Tragerschichtmaterial enthait, und dann 
werden die Rohmaterialien der drei Promotorkomponenten in Form ihrer wasserloslichen Salze der Losung 
zugegebefl. 
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Der zwehe Schritt dieses Verfahrens ist eine Coprfzipitatkm des anorganischen TrSS^rsc±ic*^tenaIs^ und 
der drei Promotorkomponenten. wie einem Element der seltenen Erden oder emem bestimmtenE^afcalimetaU. 
Magnesium oder Silieium. und dem Schwermetall, in der Losung, um eine anorganische AufccWtamung zu 
bHden. Bei diesem Schritt wewien die Komponemen vorzugsweise in Form ibrer Hydroxide eqiWn 
indem man den pH der Losung auf ca. 6,5 bis 7,0 einsteUt, um eine anorganische Aufschlaromung zu bildea .Bei 
dleser Gelegenheit werden die Bemente oder Metalle der drei Promotorkomponenten vorzugsweise als neutxa- 
je Hydroxide getrennt von dem anorganischen Material gebildet; sie konnen jedoch m Form ihrer Ionen an cue 
Hydroxide des anorganischen Materials gebundensein. a~ drei 

In diesem Fane kdnnen der erste und zweite Schritt je nach der Form und den H|nidMftDB< d« drei 
Promotorkomponenten variieren. Das helBt, der Zweclc dieser Schntte ist es. die anorganc^e Auf schlainmung. 
wdche die drei Promotorkomponenten enthalt, die gleichmaBig in der anorganischen Aufcchlammung disper- 
giert sind, zu bilden; es kann auch ein weiteres Verfahren angewendet werden, so lange dieser Zweck erreicflt 

dritten Schritt dieses Verfahrens stellt das Vemiischen der feinen Teilchen der Kataljrcatorkomponente 
des Edelmetalls. wie Palladium und Platin. welche unabhangig.davon hergesteUt werden, mit der anorganischen 
AufschlUnmun&welche die drei Promotorkomponenten enthalt. dar. 

Bei diesem Verfahren wird die durchschnittliche TeilchengroBe der feinen Teflchen der Katalysatorkompo- 
nente im angemeinen so gewahlt, daB sie groBer ist als die durchschnittliche PorengroBe der femen Poren der 
Sranorganiscfaen T? agerschicht; aulerdem ist es wiinschenswert daB die Verteilung der TedchengroBen . 
der Katalysatorteilchen sich nicht mit der der PorengroBe der feinen Poren der porosen Tr age^idrt toCT- 
fappt In anderen Worten bedeutet dies. daB die Breite der beiden Vertedungskurven der P^to^OBe .der 
KaTalysatorteilchen und der PorengroBe der Poren in der portsen Trtgerschicht vor^afterweise eng and 
^nntodiirchschn^^ 

der Poren der Tragerschicht ist. so konnen die Katalysatorteilchen bei der hoh« Temperatur der Verbren- 
nungswarme innerhalb der Poren wandern und miteinander aggregieren und dabei groBer werden w« dazu 
fQhrt, daB die Oberflachen der Katalysatorteilchen reduziert werden. und daB auBerdem - im schlimmsten t-aiie 

"SdiSS SuKg^m bSStdTdurchschnittliche Porei^Be der feinen Poren derporO^nTrfiger- 
schicht ca. 150 Angstrom bis 300 Angstrom, die durchschnittliche TeilchengroBe der Katalysatortedchen betragt 

V0 5XS£r^^^ 

des Tragersubstrates. ist vorzugsweise mindestens ca.50 g/Lbesonders bevorzugt mindestensca. lOOg/L 

DenTerten Schritt dieses Verfahrens stellt das Auftragen der erhaltenen anorganischen A^dOn^ art 
das Tragersubstrat dar. Dieser Schritt wild anf die gleiche Weise wie bei dem zweiten Herstellungsverfahren, 
das vorstehend beschrieben ist durchgefuhrt , , .. ...j-j,. 

EinenfflnftenSchrittbildet bei diesem Verfahren das Brennen des Tragersubstrates, wdchK me anorganische 
Aufcchlammung tragt unter Bfldung einer groBen Anzahl feiner Poren m der anorganischen Tragerschicht 

Bei diesem Verfahren ist aufgrund von Erfahrungen bekannt, dafl wenn die Brenntemperatur oder die 
Brennzeit zuniramt die durchsehnitdiche PorengroBe der Poren in der Tragerschicht ebenfalls nnttDw- 
entsprechend werden die Brennbedingungen. wie die Brenntemperatur und die Brennzeit inv Brennrctott m 
Abhtagigkeit von der durchschnitdichen PorengroBe der Poren in der Tragerschicht bestiramt; die durch 
schnEe PorengroBe der Poren in der Tragerschicht wird somit in Abhangigkeit von der durchschmtflichen 
PartikelgroBederKatalysatoneilchenbesrimmt. . .... ... . 

Da be! diesem dritten Verfahren die Katalysatorteilchen, die unabhangig hergesteUt werden, mit dem anorga- 
nischen Coprazipitat vermischt werden. welches die drei Promotorkomponenten, wie ein Element der seltenen 
Erden oder ein Erdalkalimetall Magnesium oder Silieium, und das Schwermetall. enthalt kann eine grOBere 
Menge an Katalysatorteilchen gleichmaBig auf die Tragerschicht aufgebracht werden, afc dies z. B. bei dem 
*3m HemeUungsverfahren. das vorstehend beschrieben wird, der Fall ist: auf diese Weise kann erne extrem 
m>BeaktiveOberflacheimKattlysatorzurVerfilguiiggesteUtwerdea 

Bei dem dritten Herstellungsverfahren ist die durchschnittliche TeilchengroBe der Katalysatortedchen igroBer 
als die durchschnittliche PorengroBe der in der Tragerschicht gebildeten Poren, d. h. die Katalysatorteilchen, die 
erne groBere durchschnittliche TeilchengroBe besitzen als die durchschnittliche PorengroBe der Poren m der 
Tragerschicht befinden sich auf den Poren oder sind in den Poren der Tragerschicht angeordnet so daB nicht die 
Gefahr besteht daB Katalysatorteilchen in den Poren wandern konnen und miteinander aggregieren konnen. 
selbst dann nicht wenn die Temperatur wahrend der Verbrennung erh6ht wird. 

Belspiele 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispieien im Detail beschrieben. Zunachst werden 
Beispiele nach dem ersten Herstellungsverfahren beschrieben: 

Beispiel 1 

(1) Herstellung eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators 

Zu 125 g Aluminiumoxid-Sol. welches 80% Feststoffkomponente enthalt, wurden 24 g Lanthannitrat zugege- 
ben; dann erfolgte ein zweistflndiges Vermischen unter Verwendung einer KugelmOhle, wobei em Gemisch 
erhalten wurde. Das erhaltene Gemisch wurde dann auf ein Cordierit-Tragersubstrat mit einer Wabenform (200 
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Zellen/inch 3 [ca. 30/cm 2 ], ein Volumen von 1 1) aufgetragen; dann wurde das Trlgersubstrat, auf welchem sich 
das Gemisch befand, getrocknet und im folgenden bei 900° C 5 Stunden lang unter Bildung einer Aluminiumoxid- 
TriCgerschicht, die Lanthan enthielt, und auf emem Substrattrager aufgebracht war, gebrannt 

Dann wurden in einer Lfisung, die 27 g Palladiumchlorid enthielt 17 g Nickelchlorid und 11 g Magnesiumchlo- 
rid aufgeldst; das erhahene Tragersubstr at wurde eingetaucht, so daB die Trkgerschicht nun auch Palladium, 
Nickel und Magnesium umfafite. Dann wurde das Trfigersubstrat aus der L5sung herausgenommen, getrocknet 
und bei 800° C 3 Stunden gebrannt; dabei wurde ein Hocbtemperatur-Verbrennungskatalysator gemfiB der 
' Erfinduiig erhalten. Der erhaltene Katalysator wurde bei 550 Q C 3 Stunden in einer Wasserstoffgasatmosphare 
behandelt, urn die Oberf ftche zu reinigen und den Katalysator zu aktivieren. 

(2) Bewertungstest fur den Katalysator (Gasturbinen-Verbrennungstest) 

Der erhaltene Katalysator wurde in einen Simulator einer Gasturbinen-Verbrennungskammer vom katalyti- 
schen Verbrennungstyp gegeben, Die Verbrennungscharakteristiken des Katalysators wurden bewertet Die 
Yerbrennungsbedingungen waren: Gas-FlieBgeschwindigkeit 30 m/Sek„ Brennstoffkonzentration: 3% Methan 
und eine Katalysatormenge von30cc, Nach 200 Stunden Verbrennung wurde die Brenntemperatur von Methan 
und die Verbrennungsleistung gemessea Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgezeigt 

Beispiele2bisl9 

E8 wurden Hochtemperatur-Verbrennungskatalysatoren auf die gleiche Weise, wie in Beispiel t beschrieben, 
hergestellt, mi t der Ausnahme, daB die Art der KataJysatorkomponente und der Promotorkomponenten, die sich 
auf der Tragerschicht befinden, variiert wurden. Die entsprechenden Angaben sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 
Daim erfolgte eine Bewertung eter erhaltenen Katalysatoren, wobei die Tests auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 1 durchgefuhrt wurden. Die erhaltenen Ergebnisse gehen aus Tabelle 1 hervor. 

Vergieichsbeispiele 1 bis 28 

Es wurden- Hochtemperatur-Verbrennungskatalysatoren auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
hergestellt, mit der Ausnahme, daB die Art der KataJysatorkomponente und die Promotorkomponenten, die sich 
auf der Tragerschicht befinden, vanim wurdeiL Die einzdnen Daten gehen aus Tabelle 2 hervor. Die Bewer- 
tungstests der erhaltenen Katalysatoren wurden auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, durchge- 
fuhrt Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenf alls Tabelle 2 zu entnehmen. 



OS 38 09 226 

Tabelle 1 



mctall 
(100 g/0 



Promotorkomponente 



(I) 

(20 Gew.-%) 



(5 Gcw_-%) 



(no 

(5 Oew.%) 



Verbrennungscharakte- 
ristikea oach 200 h 
Brcua- Verb ten- 
temp, nungs- 
f>C) leistung 

m 



1 


Pd 


La 


2 




Pr 
IT 


3 


Fa 




A 
■f 


Pd 


Ce 


3 


Pd 


Ba 


6 


Pd 


Sr 


7 


Pd 


Ca 


8 


Pd 


La 


9 


Pd 


Ba 


10 


Pd 


La 


11 


Pd 


La 


12 


Pd 


La 


13 


Pd 


La 


14 


Pd 


Ba 


15 


Pd 


Ba 


16 


Pt 


La 


17 


Pt 


La 


18 


Pt 


La 


19 


Pt 


Ba 



Mg 


Ni 


330 


98 


Mg 


Ni 


330 


98 


Mg 


Ni 


330 


95 


Mg 


Ni 


320 


90 


Mg 


Ni 


330 


100 


Mg 


Ni 


330 


98 


Mg 


Ni 


350 


95 


Si 


Nt 


330 


95 


Si 


Ni 


330 


90 


Mg 


Zr 


330 


100 


Mg 


Co 


330 


95 


Mg 


Fe 


320 


90 


Mg 


Mn 


300 


90 


Mg 


Zr 


350 


100 


Mg 


Co 


350 


95 


Mg 


Ni 


450 


95 


Mg 


Zr 


450 


95 


Si 


Ni 


450 


90 


Mg 


Ni 


450 


95 
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Tabe!le2 



Vergl.- EdeJ- PixHnotoAomponcnte Verbrcnnungscharakte- 

Beisp. metal! ristikcn nach 200 h 5 

Nr (100 g/1) (I) (H) (IU) Brcnn- Vcrbrcn- 

(20 Oew.-%) (5Gew.-%) (5 G«w.%) temp. nungs- 

(°C) Icistung 
(%) 

_ 10 



1 


Pd 


La 


- 


- 


480 


20 


2 


Pd 


- 


Mg 


- 


500 


20 


3 


Pd 


- 


— 


Ni 


520 


20 


4 


Pd 


La 


Mg 


— 


450 


30 


5 


Pd 


La 


— 


Ni 


430 


50 


6 


Pd 


— 


Mg 


Ni 


480 


30 


7 


Pd 


Ba 


- 


- 


500 


20 


8 


Pd 


Ba 


Mg 


- 


450 


30 


9 


Pd 


Ba 


- 


Ni 


450 


50 


10 


Pd 


La 


La 


La 


480 


30 


11 


Pd 


La 


Mg 


Mg 


430 


50 


12 


Pd 


La 


Ni 


Ni 


400 


80 


13 


Pd 


Ba 


Ba 


Ba 


500 


30 


14 


Pd 


Ba 


Si 


Si 


480 


30 


15 


Pd 


Ba 


Ni 


Ni 


400 


70 


16 


Pd 


La 


Ba 


Ni 


400 


70 


17 


Pd 


Ba 


La 


Zr 


400 


70 


18 


Pd 


La 


La 


Zr 


400 


70 


19 


Pd 


Mg 


Mg 


Ni 


480 


60 


20 


Pd 


Ni 


Mg 


Zr 


450 


70 


21 


Pd 


La 


Mg 


La 


450 


50 


22 


Pd 


La 


Mg 


Ba 


450 


50 


21 


Pt 


La 






550 


20 


24 


Pt 




Mg 




550 


20 


25 


Pt 






Ni 


550 


50 


26 


Pt 


La 


Mg 




530 


30 


27 


Pt 


La 




Ni 


500 


50 


28 


Pt 




Mg 


Ni 


520 


50 



15 



25 



30 



35 



45 



50 

Beispiele 2Q bis 31 und Vergleichsbeispiele 29 bis 34' 

Hochtemperatur-Verbrennungskatalysatoren wurden hergestellt, wie diesin Beispiel 1 beschrieben ist mit der 
Ansnahme, daB die Mengen der Promotorkomponsnten variiert wurden, wie dies aus Tabeile 3 hervorgeht. Die 
Bewertungstests der erhaltenen Katalysatoren wurden auf die gleiche Weise, wie in Beispiel i beschrieben, 55 
durchgef0brt.i>ie erhaltenen Ergebriisse sind in Tabelie 3 zusammengefafit 
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TabeUe3 



10 



Edel- 
metatl 

(100 g/I) 



pramotorkomponente 

(I) (") , 

<20Gew.~%) (5Gcw.-%) 



Verbrcnnungscharaktc- 
ristikcn nach 200 h 

(HI) Brenn- Verbren- 

(5 Gow.%) temp. nimg*- 
C°C) leistung 
(%) 





Beispiel 
















Nr. 












• 




20 


Pd 


20 


5 


5 


330 


98 


21 


ru 


117 


s 


5 


350 


98 






rci 


5 


5 


5 


380 


95 






Pd 


30 


5 


5 


350 


95 




24 


1M 

ru 




10 


5 


350 


98 




25 


ru 




2 


5 


320 


100 




26 


ra 




1 


5 


320 


100 




27 


Pd 




J 


10 


330 


98 


25 


28 


Pd 


20 


s 


2 


330 


100 




29 


Pd 


20 


5 


1 


320 


100 




30 


Pd 


20 


2 


2 


320 


100 


30 


31 


Pd 


20 


I 


1 


320 


100 




VeigL- 
















Beispiel 
















Nr. 














35 


29 


Pd 


50 


2 


2 


430 


80 




30 


Pd 


5 


2 


2 


450 


80 




31 


Pd 


20 


20 


5 


450 


50 




32 


Pd 


20 


50 


5 


480 


40 


40 


33 


Pd 


20 


5 


20 


450 


50 




34 


Pd 


20 


5 


50 


480 


40 



45 Im folgenden werden Beispiele zum zweiten Herstellungsverfahren bescfarieben. 

Beispiel 32 

(1) Herstellung elnes Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators 
* 430B/Aluminiuninitr8t,25gLanth a niiitnit. 120gMagnesiunm«i*U8Ogrricke^^ 

Eem Ammoniak zugegeben. urn den pH auf ca. 6,5 bis 7.0 einzustellen; dies fOhrte ro ejner gle chzeitigen 
SSSShState Satovon Lanthan. Nickel und Palladium, die an Hydrozidkerne des ^urmn.umojads 
55 gebunden waren. Dann wurde das erhaltene Coprazipitat ffltriert und gewaschen; das COprazipitat wurde 
darauOiinbeil50»C50Sturidengetrocknetunddann2Stundenbei900'Cgebrannt 

Durchmesserx25 mm, 200 Zellen/inch^ mit einer Wabenform aufgetragen, und das Tragersubstrat, auf wel- 
chem sich die Aluminiumoxid-Aufschlammung befand, 2 Stunden bei 120°C getrocknet und dann 4 Sttmden be. 
llOO'C in Luft gebrannt; dabei wurde ein Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator erhalten, welcher erne 
porose Tragerscbicht gemaB der Erfindung auf wies. 

65 (2)BewertungstestdesKatalysators 

Der Bewertungstest fur den erhaitenen Katalysator wurde auf die gleiche Weise, wie dies in Beispiel 1 
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beschrieben ist durchgefQhrt^ urn die Verbrennungscharakteristiken von Methan zu messen, wie die Brenntem- 
peratur und die Verbrennungsleistung nach 500 Betriebsstunden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 
wiedergegeben. 

Im folgenden werden Beispiele zum dritten Herstellungsverfahren beschrieben. 

5 

Beispiel 33 

(1) Herstellung eines Hochtemperatur-Verbrennungskatalysators 

430 g A|uminiumnitxat, 65 g Lanthannitrat, 120 g Magnesiumnitrat und 180 g Nickelnitrat wurden in Wasser io 
unter Herstellung einer LGsung aufgeldst. Zu dieser Lftsung wurde eine bestimmte Menge an flUssigem Ammo- 
niak gegeben, urn den pH derselben auf ca- 6,5 bis 7*0 einzustellen; dies ftihrte gleichzeitig zu einer CoprSzipitie- 
rung der Salze von Lanthan und Nickel die an Hydroxidkerne des Aluminiumoxids gebunden waren. Dann 
wurden 100 g Palladium-Amikrone (das Katalysator-Amikron 5a ist in Fig. la wiedergegeben und weist eine 
durchschnittliche TeilchengrttBe von ca 1 \m auf), welche unabh&ngig nach dem NaBreduktionsverfahren herge- 15 
stpllt worsen waren, zu dem CoprSzipitat zugegeben; daraufhin wurde das ganze vermischt, bis die Palladium- 
Amikrone gleichm&fiig in dem Coprfizipitat verteilt waren und eine Aluminiurnoxid-Aufschl&mrnung erhalten 
wurde. 

Daraufhin wurde die erhaltene Aluminiumoxid~Aufschlammung(2 g) auf ein Cordierit-Tragersubstrat (25 mm 
Durchmesser x25 mm, 200 Zellen/inch 2 [ca. 30/cm 2 ]) mit einer Wabenstruktur aufgebracht Dann wurde das 20 
Tr&gersubstrat, auf dem sich die, Aluroiniiimoxid-Aufschl&mmung befand, 2 Stunden bei 120°C getrocknet und 
dann 4 Stunden bei 1 100°C ifl Luft gebrannt, wobei ein Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator erhalten 
wurde, auf welchem sich due pordse Tragerschicht gemaB der Erfindung befand (siehe E%. 2),. 

Nach dieser AusfQhnmgsfqrm (siehe Mg. 2) umfaBt die pordse Tragerschicht 1 Aluminiumoxidteilchen 3 mit 
einer groBen Anzahl an- feinen Poren, die durch Sin tern herges tellt wurden, zwischen (among) den Aluminium- 25 
oxidteilchen; die Katalysator-Amikrone 5 des Palladiums weisen eine durchschnittliche TeilchengroBe auf, die 
grdBer ist als die durchschnittliche PoretigftfBe der feinen Poren. Die durchschnittliche Porengrdfie der Poren in 
der Tragerschicht betragt ca. 1 50 Angstrdm. Die Menge an Palladium, die sich auf der Tragerschicht befindet, 
betrfcgt ca. 100 g/l Trfigersubstrat 

30 

(2)Bewertungstestdes Katalysators 

Der Bewertungstestdes erhaltenen Katalysators wurde auf die gleiche Weise, wie dies in Beispiel i beschrie- 
ben ist, durchgeftthrt, urn die Verbrennungscharakteristiken von Methan, wie die Brenntemperatur und die 
Verbrennungsleistung nach SOOstlkidigem Verbrennungsbetrieb zu messen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 35 
Tabelle 4 wiedergegeben. 

Beispiele 34 bis 37 

Hochtemperatur-Verbrennungskatalysatoren wurden auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 33 beschrieben, 40 
hergestellt, mit der Ausnahme, dafl die Katalysatorkomponente, welche mit der Aluminiumoxid- Aufschiammung 
vermischt wurde, von den in Fig. la dargestellten Palladium-Katelysator-Amikronen 5a durch Katalysator-Amt- 
krone 9b, 5c, Scf.und 5e mit den in IFBg. lb, lc, Id und le gezeigten Strukturen ausgetauscht wurden. Dies 
entspricht den jeweiHgen Beispielen 34, 35, 36 und 37, 

In Fig. lb wird ein Katalysator-Amikron 5b gezeigt, welches als Basis oder Kern 66 Zirkonoxid und ein 45 
Katalysatorteilchen lb aus Platin, welches an der Oberflflche des Kerns 66 haftet, umfaBt In Fig. lc wird ein 
anderes Katalysator-Amikron 5c gezeigt, welches einen Kern aus Nickeloxid und eine Katalysatoroberfla- 
chenschicht 7 c aus Palladium, welcher die Oberflftche des Kerns 6c bedeckt, umfaBt FJg. Id zeigt ein weiteres 
Katatysator-AmiKron 3d, welches einen Kern $d aus Zirkonoxid, ein Katalysatorteilchen 7d aus Palladium, 
welches an dent Kem bd haftet und ein weiteres Teilchert Qd aus Nickeloxid, welches an dem Kern 6</, getrenm 50 
von dem Katalysatorteilchen 7c/, haftet, umfaBt 

Fig. le zeigt ein weiteres Katalysator-Amikron 5e> welches einen Kern Geaus Zirkonoxid, ein Katalysatorteil- 
chen 7e aus Palladium, welches an dem Kern 6e haftet, ein weiteres Teilchen 6e aus Nickeloxid, welches an dem 
Kern Ge haftet, jedoch getrenm vqn dem Katalysatorteilchen 7c ist, und feine Teilchen Be aus Magnesiumoxid, 
welche an der Oberflaohe des Ka taly sator tetfchens 7 e haf ten, umfaBt, 55 

Obwohl in den. vorstehenden Fallen Zirkonoxid und Nickeloxid fOr die Kerne 66, 6c, 6d und 6e verwendet 
wurden, ist es jedoch mogjich, andere Sehwermetalle, Oxide derselben oder andere Materialien, die geeignet 
sind, das Sauerstoffion zu Qbertragen, oder die Fahigkeit der Sauerstoffaktivierung besitzen, als Kem zu 
verwendea Zirkonoxid wird bevorzugt als Kern verwendet. Nach diesen AusfUhrungsformen betrug die durch- 
schnittliche Teilchengr&fie der Katalysator-Amikrone 56, 5c, 5d und 5e ca. 1 jim. Die Bewertungstests der 60 
erhaltenen Katalysatoren wurden auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 33 beschrieben, durchgefuhrt. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind In Tabelle 4 gezeigt 
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Tabelle* 



10 



15 



20 



25 



35 



40 



45 



Beispiel 
Nr. 



Edel- 
metall 



Promotorkomponcntc 



Verbrcoaungscharakte- 
ristiken nach 200 h 





(100 g/1) 




(5 Gew.-%) 


(III) 

(5 Gew.%) 


Brcno- 

terop. 

(°Q 


<f i, . ... 
verorcn- 

nungs- 

leistimg 

(%) 


32 


A 


c 


C 


C 


350 


95 


33 


B(l) 


c 


C 


C 


330 


95 


34 


B(2) 


c 


c 


C 


330 


98 


35 


B(3) 


c 


c 


C 


330 


98 


36 


B(4) 


c 


c 


c • 


320 


100. 


37 


B(5) 


c 


c 


c 


300 


100 



A: zweites Herstellungsverfahren 
B: drittes Herstellungsverfahren 
C: CoprSziphation 

(1) : Hg.la 

(2) : Pig. lb 

(3) : Fig.lc 

(4) : Kg- Id 

(5) : Hg.le 

Die vorstehende Beschreibung zu den bevorzugten AusFQhrungsformen gemftB der Erfindung zeigt deutlich, 
dafi danach die Warmebestandigkeit oder die Katafysatortemperatur und die Verbrennungdeistung des Hocn- 
temperatur-Verbrennungskatalysators nach langem Einsatz in nennenswerter Weise verbessert werden kann, 
ohne dessen Entzfindbarkeit bei niedriger Temperatur zu senken; dies stellt eui wesenthches Merkmal ones 
katalytisehen Verbrennungsverfahren dar. AuBerdem kann durch Verwendung des Hochtemperator-yerbren- 
nuneskatalysators gemaB der Erfindung die Verbrennungsenergie wirksam genam werden; die Budung von 
Stickoxiden (NOx) kann ebenfalls in wirksamer Weise verbindert werden. Es kann daher angenommen werden, 
daB der Hochtemperatur-Verbrennungskatalysator gemaB der Erfindung auf verschiedenen Gebieten Anwen- 
dungfindeLunddaBermsbesondererurdielndustrleauBeretwertvDUist. 

Da gemaB der Erfindung die Katalysatorteflchen eine graBere durchschmtdiche TeilchengroBe aufweisen als 
die durchschmtdiche PorengrOBe der Poren in der Tragerschicht, kann die Wanderung und Aggregation von 
Katalysatorteucben bei Verwendung in hoher Temperatur fiber lange Zeit verbindert werden; aus diesem 
Grande wirddie Warmbestfindigkeit des Katalysators bei hoher Temperatur in extremem MaBe verbessert 

Obwohl die vorliegende Erfindung anhand von bevorzugten AusfOhrungsformen und unter Hmweis auf die 
Zeichnungen beschrieben wurde, soU diese nicht auf diese bevorzugten Beispiele beschrankt sem; fQr den 
Fachmaim 1st es ohne weiteres ersichtlich, daB Anderungen und Modifikationen durchgefuhrt werden ■kOnnen, 
ohne dabei vom Erfindungsgedanken und Erfindungsumfang abzuweichen. 
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